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= (54) Title: METHOD FOR PRODUCING WATER-SOLUBLE POLYMERS CONTAINING POLYALKENE GLYCOL ETHER 
= SIDE CHAINS 

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON WASSERLOSLICHEN POLYMERISATEN, DIE POLYALKY- 
= LENGLYKOLETHER-SEITENKETTEN ENTHALTEN 

(57) Abstract: A method for producing water-soluble polymers containing polyalkene glycol ether side chains and molar masses of 
15 000 16 000. by solution polymerization of esters of ethylenically unsaturated carboxylic acids and unilaterally end-group termi- 
^ nated polalkene glycoIene,optionally together with other monomers in at least one hydrocarbon having a concentration of monomers 
^ of 70-95 wt. % in the presence of polymer initiators forming radicals and optionally polymerization modifiers at temperatures of up 
QQ to 200 °C, and by the removal of the solvent used for solution polymerization and dissolution of the polymer in water in solutions of 
fT) 50-80 wt. %, wherein polymers containing acid groups are optionally neutralized. 

2 (57) Zusammenfassung: Verfahren zur Herstellung von wasserlbslichen Polymerisalen, die Polyalkylenglykolether-Seitenketten 
— . enthalten und Molmassen von 15 000 bis 65 000 haben, durch Losurigspolymerisation von Estem aus ethylenisch ungesattigten 
^ Carbonsauren und einseitig endgruppenverschlossenen Polyalkylenglykolen gegebenenfalls zusammen mit anderen Monomeren in 
mindestens einem Kohlenwasserstoff bei Monomerkonzentrationen von 70 bis 95 Gew.-% in Gegenwart von Radikale bildenden 
Polymerisalionsinitiatoren und gegebenenfalls Polymerisationsreglem bei Temperaturen bis zu 200 Entfemen des bei der Lo- 
^ sungspolymerisaiion verwendeten L5semittels und Ldsen der Polymerisaie in Wasser zu 50 bis 80 gew,-%igen L5sungen, wobei 
^ man SSuregruppen enthaltende Polymerisate gegebenenfalls neuiralisierl. 
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Verfahren zur Herstellung von wasserloslichen Polymerisaten, die 
Polyalkylenglykolether-Seitenketten enthalten 

5 Beschreibung 

Die Erfindung betriff t ein Verfahren zur Herstellung von wasser- 
loslichen Polymerisaten, die Polyalkylenglykolether- Seitenketten 
enthalten und Molmassen von 15.000 bis 60.000 haben, durch 

10 Losungspolymerisation von Estern aus ethylenisch ungesattigten 
Carbonsauren und einseitig endgruppenverschlossenen Polyalkylen- 
glykolen^ gegebenenf alls zusammen mit anderen Monomeren in min- 
destens einem Kohlenwasserstof f , in Gegenwart von Radikale 
bildenden Polymerisationsini tiatoren und gegebenenf alls Poly- 

15 merisationsreglern bei Temperaturen bis zu 200°C, Entfernen des 
Losemittels nach der Polymerisation und Losen der Polymerisate in 
wasser zu 50 bis 80 gew,-%igen Losungen, wobei man Sauregruppen 
enthaltende Polymerisate gegebenenf alls neutralisiert . 

20 In der DE-A-19 653 524 wird die Herstelliuig von Copolymerisaten 
aus Methylpolyethylenglykolmethacrylaten und Methacrylsaure durch 
Polymer isieren in waBrigen Medium mit wasserloslichen Ini tiatoren 
und wasserloslichen Reglern beschrieben. Die Konzentrationen bei 
der Polymerisation betragen ca. 20 Gew.-%. Erhoht man die Fest- 

25 stof f konzentration bei der Polymerisation, so bilden sich Poly- 
merisate mit einer sehr hohen Uneinheitlichkei t und einem groBen 
Anteil an hochmolekularen Polymeren. Solche Produkte sind als 
Dispergiermittel unwirksam. 

30 Ester aus ethylenisch ungesattigten Carbonsauren und einseitig 
endgruppenverschlossenen Polyalkylenglykolen konnen auch durch 
Substanzpolymerisation Oder durch Losungspolymerisation in einem 
aliphatischen Oder aroma tischen Kohlenwasserstof f hergestellt 
werden, vgl . EP-A-753 488. Das Polymerisieren in waBrigem Medium, 

35 wobei man etwa 25 %ige wSSrige Polymerl6sungen erhalt, ist jedoch 
bevorzugt, weil dabei besonders wirksame Dispergiermittel ent- 
stehen, die Polyalkylenglykolether -Seitenketten enthalten. Fiihrt 
man die Polymerisation der Ester aus ethylenisch ungesattigten 
Carbonsauren und einseitig endgruppenverschlossenen Polyalkylen- 

40 glykole in hoher Konzentration, z.B. bei Konzentrationen von mehr 
als 50 Gew.-% durch, so erhalt man nur schlecht als Dispergier- 
mittel wirksame Produkte. 

Der vorliegenden Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, ein 
45 Verfahren zur Herstellung von hochkonzentrierten aber noch gut 
f lieBfahigen waBrigen Losungen von wasserloslichen Polymerisaten, 
die Polyalkylenglykolether -Seitenketten enthalten und die als 
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Dispergiermittel fiir feinteilige anorganische Stoffe wirksam 
sind, zur Verfiigung zu stellen. 

Die Aufgabe wird erf indungsgemaS gelost mit einera Verfahren zur 
5 Herstellung von wasserloslichen Polymerisaten, die Polyalkylen- 
glykolether- Seitenketten enthalten und Molmassen von 15.000 bis 
65.0 00 haben, durch Losungspolymerisation von Estern aus 
ethylenisch ungesattigten Carbonsauren und einseitig endgruppen- 
verschlossenen Polyalkylenglykolen, gegebenenf alls zusammen mit 

10 anderen Monomeren in mindestens einem Kohlenwasserstof f in Gegen- 
wart von Radikale bildenden Polymerisationsini tiatoren und gege- 
benenfalls Polymerisationsreglern bei Temperaturen bis zu 200°C, 
Entfernen des Losemittels nach der Polymerisation und Losen der 
Polymerisate in Wasser zu 50 bis 80 gew. -%igen Losungen, wobei 

15 man Sauregruppen enthaltende Polymerisate gegebenenf alls 
neutralisiert^ wenn die Konzentration der Monomeren in den 
Kohlenwasserstof fen 70 bis 95 Gew.-% betragt. Vorzugsweise wird 
die Polymerisation bei einer Konzentration der Monomeren von 80 
bis 90 Gew. -% durchgef uhrt . 

20 

Vorzugsweise copolymerisiert man 
(a) Ester der Formel 

I 

CH = C C O (A O ) n R3 ( I) , 

II 

O 

30 

in der 

R^#R^ gleich oder verschieden sind und H Oder CH3 bedeuten 

35 A eine Alkylengruppe mit 2 bis 4 C-Atomeh oder 

-CH2-CH2-CH2-CH2- ist, 

R^ fur Ci- bis CsQ-Alkyl oder Ci* bis Cia -Alkylphenyl 

steht und 



40 

mit 

45 



n eine Zahl von 2 bis 300 ist. 
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(b) mindestens einer monoethylenisch ungesattigten Carbonsaure 
Oder deren Salzen. Die Monomeren (a) und (b) werden meistens 
im Gewichtsverhal tnis 98 : 2 bis 2 : 98 copolymerisiert . 

5 Besonders bevorzugt ist die Copolymerisation von 

(a) Acrylsaure- oder Methacrylsaurees ter von einseitig mit 
CI- bis C4-Alkyl endgruppenverschlossenen Polyalkylen- 
glykolen mit Molmassen von 2 00 bis 10.000 

10 

mit 

(b) Acrylsaure und/oder Methacrylsaure . 

15 Besonders wirksame Dispergierraittel erhalt man, wenn man 

(a) Ester aus Methacrylsaure und Methylpolyethylenglykol mit Mol- 
massen von 350 bis 10,000 

2 0 mit 

(b) Methacrylsaure copolymerisiert. 

Die Copolymerisation erfolgt nach einer bevorzugten Ausfiihrungs- 
25 form des erf indungsgemafien Verfahrens in Gegenwart von 0,1 bis 
10 Gew.-% eines Polymerisationsreglers . Als Polymerisationsregler 
eignen sich z.B. Natr iumhydrogensulf i t , Natriumdisulf i t , Natrium- 
thiosulfat, Natriumhypophosphit , phosphorige Saure, 2-Mercapto- 
ethanol , Dodecylmercaptan, Mercaptopropionsaure, Mercaptoessig - 
30 saure, Alkalimetallsalze der genannten Sauren oder Mischungen der 
Polymerisationsregler . 

Als Alkylpolyalkylenglykole konnen z.B, Verbindungen der allge- 
meinen Forme 1 

35 

Rl- {O-CHR2-CHR3)n-0H Oder Rl - (O- CH2 - CH2 - CH2 " CH2 ) n ' OH 
verwendet werden, wobei 
40 Ri = Ci- bis Cso-Alkyl 

r2. r3 = h. Methyl Oder Ethyl 
n =2 bis 300 ist. 

45 
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Das Molgewicht der Alkylpolyalkylenglykole kann bis zu 10.000 be- 
tragen, bevorzugt ist ein Molgewicht von 200 bis 2.000. Dies ent- 
spricht bis zu 230, bevorzugt 3 bis 40 Alkylenoxideinheiten pro 
Molekul, 

5 

Beispiele fiir Alkylpolyalkylenglykole sind Methylpolyethylengly- 
kole mit Molgewichten von 350, 500, 750, 1000, 1500, 2000, 4000 
und 10.000. 

10 Die Alkylpolyalkylenglykole konnen auch Propylenoxid - Oder Buty- 
lenoxid-Einheiten in Kombination mit Ethylenoxid-Einheiten ent- 
halten. Die Alkylenoxideinheiten konnen blockweise oder stati- 
stisch angeordnet sein. 

15 Beispiele hierfiir sind Methylpolyalkylenglykole, die durch Anla- 
gerung von 5 Mol Ethylenoxid und 1 Mol Propylenoxid, 5 Mol 
Ethylenoxid und 3 Mol Propylenoxid, 5 Mol Ethylenoxid und 10 Mol 
Propylenoxid und 10 Mol Ethylenoxid und 1 Mol Propylenoxid, 
10 Mol Ethylenoxid und 3 Mol Propylenoxid, 10 Mol Ethylenoxid und 

20 10 Mol Propylenoxid, 2 0 Mol Ethylenoxid und 1 Mol Propylenoxid, 
20 Mol Ethylenoxid und 3 Mol Propylenoxid, 20 Mol Ethylenoxid und 
10 Mol Propylenoxid, 2 5 Mol Ethylenoxid und 1 Mol Propylenoxid, 
25 Mol Ethylenoxid und 3 Mol Propylenoxid und 25 Mol Ethylenoxid 
und 10 Mol Propylenoxid an jeweils 1 Mol Methanol erhaltlich 

25 sind. 

Als einseitig endgruppenverschlossene Polyalkylenglykole kann man 
auch Polytetrahydrof urane mit Molmassen von z.B. 200 bis 10.000 
einsetzen, die als Endgruppe eine C^- bis C4 - Alkylgruppe tragen. 

30 

Als ungesattigte Carbonsauren werden bevorzugt Acrylsaure, Meth- 
acrylsaure, Maleinsaure und Maleinsaureanhydrid eingesetzt. 

Die Herstellung von Estern aus Alkylpolyalkylenglykolen und 
35 ungesattigten Carbonsauren kann beispielsweise durch sauer kata- 
lysierte Veiresterung von ungesattigten Carbonsauren mit Alkyl- 
polyalkylenglykolen nach alien bekannten Verfahren erfolgen. Das 
Reaktionswasser kann in der Mischung verbleiben oder aus der 
Reaktionsmischung entfernt werden, indem man es z,B. mit einem 
40 Schleppmittel azeotrop abdestillier t . So kann der Umsatz der 
Alkoholkomponente bis zu 100 % betragen, vgl . EP-A-0 884 290. 

Bei der Veresterung kann das molare verhaltnis von Carbonsaure zu 
Alkylpolyalkylenglykol z.B. 10:1 bis zu 1:1 betragen. 

45 
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Als Schleppmittel kommen alle organischen Losemittel mit einem 
Siedepunkt zwischen 50 und 300^*0 in Frage. Der Anteil an Schlepp- 
mittel betragt beispielsweise 5 bis 20 Gew-%, bezogen auf die 
Summe aus Carbonsaure und Alkoholkomponente . Beispiele fur 
5 Schleppmittel sind n-Paraffine wie Hexan, Decan, Undecan, Dode- 
can, Octadecan, Iso-Paraf f ine wie Isooctan, Isononan, Isodecan, 
Isododecan, Isohexadecan, Isooctadecan, Cycloparaf f ine wie Cyclo- 
hexan, Methylcyclohexan, Dimethylcyclohexan, Aromaten wie Benzol, 
Toluol, 0-, m- und p-Xylol, Xylolgemische , Trimethylbenzol , Te- 
10 tramethylbenzol, Mesitylen, Ethylbenzol, isopropylbenzol , n-Bu- 
tylbenzol/ Isobutylbenzol . Bevorzugt sind Cyclohexan, Toluol , 
Xylolgemische und o-Xylol. Besonders bevorzugt ist Cyclohexan, 
Methylcyclohexan, Toluol und Xylol. 

15 Es konnen auch technische Mischungen aus verschiedenen Schlepp- 
mitteln verwendet werden* Solche Mischungen bewirken oft einen 
Siedebereich. Solche Mischungen werden auch als Spezialbenzine, 
Petroleumbenzin, Siedegrenzenbenzine, Naphtha oder Petrolether- 
Fraktionen bezeichnet. Solche Mischungen fallen oft als Raff ine- 

20 riefraktion an. Sie konnen durch Oligomerisierungen und Hydrie- 
rungen gezielt aus Steamcracker -Olef inen hergestellt werden. 

Beispiele fiir solche Siedegrenzenbenzine sind z.B. Benzine mit 
den Siedebereichen zwischen 90^0 und 100°C, zwischen 100°C und 
25 14 0^0 Oder zwischen 140^0 und 160^0. Es handelt sich meist um 

Alkangemische. Die Fraktionen konnen je nach Herkunft rein n-ali- 
phatische, isoaliphatische, aliphatisch-aromatische oder rein 
aromatische Bestandteile enthalten. 

30 Als Schleppmittel sind alle Kohlenwasserstof f e bzw, Kohlenwasser- 
stof f gemische geeignet. Eine Ubersicht zu den technisch zugangli- 
Chen Kohlenwasserstof fgemischen ist bspw. zu finden in Kirk- 0th- 
mer. Encyclopedia of Chemical Technology, 199 5, Vol. 13, Seiten^ 
744 ff, Kapitel Hydrocarbons oder ebenda Vol. 12, Seiten 126 ff, 

35 Kapitel Fuels und Vol. 12, Seiten 341 ff. Kapitel Gasoline, Eine 
weitere Ubersicht uber Kohlenwasserstof f gemische findet sich in 
Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 1989 Vol. A 13, 
Seiten 227-281 im Kapitel Hydrocarbons, sowie ebenda in 
Vol- A 16, Seiten 719-755 in Kapitel Motor Fuels. 

40 

Die Schleppmittel bilden zusammen mit Wasser ein azeotropes 
Gemisch, das in der Kegel einen Siedepunkt unter dem des niedri- 
ger siedenden Bestandteiles besitzt. Die Siedepunkte der 
azeotropen Gemische liegen z.B. besonders bevorzugt zwischen 70oc 
45 und 130OC. 
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Die Herstellung der Ester kann auch durch alkalisch katalysierte 
Umesterung von ungesattig ten' Carbonsaureestern mit Alkylpoly- 
alkylenglykolen durchgefuhrt warden, vgl . WO-A- 97/26293 - 

5 Die Herstellung von Alkylenglykolmonomethacrylaten oder 

-acrylaten kann bspw, auch gemaS WO-A-99/10407 durch Alkoxylie- 
rung von Acrylsaure, Methacrylsaure, Hydroxyethylacrylat , Hydro- 
xyethylmethacrylat, Hydroxypropylmethacrylat oder Hydroxypropyl - 
acrylat mittels Komplex gebundenen Cyaniden als Katalysatoren 
10 erfolgen. 

Als Initiatoren fur die Polymerisation werden im Polymerisations - 
medium losliche Initiatoren verwendet, Beispiele sind organische 
Peroxide und Azoini tiatoren, wie bspw. Diacylperoxide, Peroxydi- 

15 carbonate, Dialkylperoxide , Peroxyester, Diperoxyester , Peroxy- 
ketale. Hydroperoxide, 1 , 2-Diphenylalkane und Wassers tof f peroxid. 
Es konnen auch wasserlosliche Initiatoren verwendet werden. Bei- 
spiele sind Natrium-, Kalium- oder Ammoniumperoxodisulf at . Sie 
werden als waBrige Losung eingesetzt. Der Anteil an Wasser 

20 bezogen auf die Reaktionsmischung soil nicht mehr als 20 Gew.-% 
betragen. Vorzugsweise liegt der Wasseranteil unter 10 Gew.-%. 

Die erf indungsgemaBe Polymerisation wird als Losungspoly- 
merisation in mindestens einem Kohlenwasserstof f durchgefuhrt - 

25 Beispiele fur Kohlenwasserstof fe sind alle obengenannten Schlepp- 
mittel- Vorzugsweise verwendet man das bei der Veresterung einge- 
setzte Schleppmi ttel als Losemittel bei der Losungspolymerisa- 
tion. Bevorzugt verrwendete Losemittel fiir die Losungspolymerisa- 
tion sind Toluol, Xylol, Cyclohexanon, Methylcyclohexen und 

30 Mischungen aus aliphatischen Kohlenwasserstof fen mit Siedepunkten 
von 7 0 bis i60°C unter Normaldruck. Das erf indungsgemaBe Verfahren 
wird vorzugsweise so durchgefuhrt, daB man eine Mischung aus 
Alkylpolyalkylenglykolester und ethylenisch ungesattigten Carbon - 
sauren und gleichzeitig Initiatoren und Regler bei 60 bis 200**C, 

35 bevorzugt bei 70 bis 150**C innerhalb von 1 bis 20 Stunden in einen 
Reaktor dosiert, in dem die Polymerisation stattfindet. Ublicher- 
weise wird mit Sticks toff inertisiert. Nach Beendigung der Zudo- 
sierungen wird noch fur 1 bis 5 Stunden nachpolymerisiert . Dann 
entf ernt man fluchtige Anteile durch Destination und verdiinnt 

40 das Polymer mit Wasser auf Gebrauchskonzentration. Man kann 

jedoch auch zunachst die erf orderliche Menge an Wasser zufugen, 
um 50 bis 80 gew. -%ige waBrige Polymerlosungen herzustellen, und 
dann die bei der Losungspolymerisation verwendeten Losemittel 
azeotrop aus dem Gemisch abdestillieren. Ebenso ist es moglich, 

45 im AnschluB an die Polymerisation zunachst nur einen Teil des bei 
der Losungspolymerisation eingesetzteh Losemittels abzudestil- 
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lieren, dann Wasser zuzugeben und den Rest der Losemittel azeo- 
trop abzudestillieren . 

Nach dem erf indungsgemafien Verfahren ist es moglich, Polymerisate 
5 mit einem Molmassenbereich von 15.000 bis 65.000 in Form von 70 
bis 95 gew.-%igen Losungen in Kohlenwasserstof f en herzustellen . 
Das ist in der Technik von Vorteil, um eine hohe Raum-Zeit-Aus - 
beute von Reaktoren zu ermoglichen. Der Anteil an organischen 
Losemitteln kann wahrend der Polymerisation bis zu 30 Gew. -% 

10 betragen. Die mindestens 80 gew. -%igen Polymerisatlosungen sind 
bei Temperaturen iiber 60°C gut flieSfahig und ruhrbar. Da sie 
unter SO^'C eine hohe Viskositat besitzen, werden sie durch Verdian- 
nen mit Wasser auf die Gebrauchskonzentration verdiinnt, wobei man 
die organischen Losemittel vor, wahrend oder nach der Zugabe von 

15 Wasser aus der Mischung abdestilliert . Die so erhaltlichen Losun- 
gen sind dann bei Umgebungs tempera tur gut zu handhaben. Die Ge- 
brauchskonzentration der waBrigen Losung betragt bevorzugt 50 bis 
80 Gew, Die wafirigen 50 bis 80 gew. -%igen Polymerlosungen sind 
gut fliefifahig, gieBbar und pumpbar. Die Viskositaten liegen 

20 zwischen 500 mPas und 10.000 mPas . Ein weiterer Vorteil gegeniiber 
dem stand der Technik ist, daB die Polymerlosungen frei von 
Fremdionen sind, bspw. kein Natriumsulf at en thai ten. Die Mol- 
massen Mw der Polymerisate betragen 15.000 bis 65.000, vorzugs- 
weise 2 0.000 bis 40.000. Die freien Sauregruppen der Polymerisate 

25 werden ggf . mit Basen neutralisiert , vorzugsweise verwendet man 
waBrige Natronlauge. 

Die Prozentangaben in den Beispielen bedeuten Gew.-%. Der K-Wert 
der Polymerisate wurde nach H. Fikentscher, Cellulose-Chemie, 
30 Bd. 13, 58-64 und 71-74 (1932) in waBriger Losung bei einem 

pH-Wert von 7, einer Temperatur von 25°C und einer Polymer konz en - 
tration des Natriumsalzes der Copolymerisate von einem Gew.-% 
bestimmt . 

35 Beispiele 

Herstellung der Ester 

Ester 1 

40 

In einem 4-Liter fassenden Reaktor mit Dosiereinrichtungen wurden 
2020 g Methylpolyethylenglykol mit einer Molmasse von 1000, 0,3 g 
Phenothiazin, 711 g Methacrylsaure, 140 g Toluol und 67 g p-To- 
luolsulf onsaure unter Durchleiten von Stickstof f fur 4 Stunden 
45 auf 120*^C erhitzt und das Wasser im Wasserabscheider abgetrennt. 
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Die Saurezahl der Mischung betrug 125 mgKOH/g . 
grad betrug 95 %. 



PCT/EPOO/11579 



Der Veresterungs- 



Ester 2 

5 

In einem 4-Liter fassenden Reaktor mit Dosiereinrichtungen wurden 
2020 g Methylpolyethylenglykol mit einer Molmasse von 1000, 0,3 g 
Phenothiazin, 711 g Methacrylsaure, 25 g p-Toluolsulf onsaure und 
500 g Toluol unter Durchleiten von Stickstof f fur 10 Stunden^. auf 

10 130*^0 unter Riickf luflsieden erhitzt. Das Azeotrop wurde kondensiert 
und in einem Wasserabscheider getrennt. Das Toluol wurde aus dem 
Wasserabscheider in den Reaktor zuriickgeleitet , wahrend das 
Wasser aus dem System entfernt wurde. Nach der Veresterung ver- 
blieb das Toluol in der Reaktionsmischung . Die Saurezahl der 

15 Mischung betrug nach der Veresterung 109 mg KOH/g . Das 

Reaktionsgemisch enthielt 1 % unumgesetztes Methylpolyethylengly- 
kol. 



Beispiel 1 



20 



In einem 2-Liter fassenden Reaktor wurden bei 100°C innerhalb von 
4 Stunden 900 g des Esters 1 und gleichzeitig 16 g 50 %ige wafl- 
rige hypophosphorige S^ure und 43 g tert . -Butylperoctoat unter 
standigem Riihren zudosiert. Nach Beendigung der Polymerisation 

25 wurde das Toluol abdestilliert , anschlieSend das Reaktionsgemisch 
abgekiihlt, die Polymerschmelze mit Wasser auf einen Feststoffge- 
halt von 60 Gew.-% verdiinnt und durch Zugabe von 50 %iger waBri- 
ger Natronlauge auf einen pH-Wert von 6,7 eingestellt. Die Visko- 
sitat der gebrauchsf ertigen Polymerlosung betrug ca. 1300 raPas 

30 bei 23*^C. Das Molgewicht (Gewichtsmittel) des Copolymerisats be- 
trug 49.000. Das Copolymerisat hatte einen K-Wert von 41. 

Beispiele 2 bis 4 

35 Analog dem Beispiel 1 wurden gemaB folgender Tabelle Polymerisa- 
tionen des Esters 1 durchgef uhrt . Durch Verdiinnen der Polymer - 
schmelzen mit Wasser stellte man gebrauchsf ertige 60 %ige wass- 
rige Polymer losungen her. 

40 Tabelle 1 





50 %ige waBrige 
hypopho sphor i ge 
Saure 


Tert. Butyl- 
peroctoat [g] 


Mw 

der Copoly- 
merisate 


K-Wert 


Beispiel 4 


32 g 


43 


44.000 


38 



45 
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Beispiel 5 


32 g 


21 


64.000 


43 


Beispiel 6 


48 g 


43 


29.000 


32 



Beispiel 5 

5 

In einem 2-Liter fassenden Reaktor wurden bei 100°C innerhalb 
4 Stunden 900 g des Esters 2 und gleichzeitig 48 g 50 %ige wa6- 
rige hypophosphorige Saure und 43 g tert. Butylperoctoat zudo- 
siert- Nach Beendigung der Polymerisation wurde das. Toluol im 

^ Wasserstrahlvakuum bei 100^*0 abdestilliert , das Polymerisat mit 
Wasser auf einen Feststof f gehalt von 60 Gew. -% verdunnt und durch 
Zugabe von 50 %iger waBriger Natronlauge auf einen pH-Wert von 
6/7 eingestellt. Die Viskositat der waBrigen Polymer 16 sung be- 
trug 1275 mPas bei 24**C. Das Copolymerisat hatte ein Molgewicht 

^ (Gewichtsmittel) von 22.000 und einen K-Wert von 26. 



Beispiele 6 bis 10 



Analog Beispiel 1 jedoch zusatzlich in Gegenwart der in Tabelle 2 

2 0 

angegebenen Regler wurden gemaB folgender Tabelle jeweils Poly- 
merisationen des Esters 1 durchgef iihrt . Durch Verdiinnen der Poly- 
merschmelzen mit Wasser und Neutralisieren mit 50 %iger waBriger 
Natronlauge stellte man gebrauchsf ertige 6 0 %ige Polymer losung en 
her . 

25 

Tabelle 2 



30 





Regler 


Tert. Butyl- 
peroctoat 


Mw 


K-Wert 


Beispiel 6 


50 g 50 %ige waB- 
rige hypophospho- 
rige Saure 


43 g 


34.000 


32 


Beispiel 7 


32 g Mercapto- 
ethanol 


21 g 


24.000 


25 


Beispiel 8 


48 g Mercapto- 
propionsaure 


43 g 


29.000 


32 


Beispiel 9 


30 g Dodecyl- 
mercaptan 


35 g 


20.000 


25 


Beispiel 10 


40 g Trimethyl- 
phosphit 


25 g 


31-000 


33 



Die gebrauchsf ertigen Polymerisatlosungen sind als Dispergier- 
mittel geeignet, insbesondere als Verflussiger fur Beton. 



3NSDOCJ0: <WO 014033aA1_L> 



wo 01/40338 PCT/EPOOyi 1579 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung von wasserloslichen Polymer isa ten, 
5 die Polyalkylenglykolether-Seitenketten enthalten und Molmas- 

sen von 15 000 bis 65 000 haben, durch Losungspolymerisation 
von Estern aus ethylenisch ungesattigten Carbonsauren und 
einseitig endgruppenverschlossenen Polyalkylenglykolen gege- 
benenf alls zusammen' mit anderen Monomeren in mindestens einem 

10 . Kohlenwasserstof f in Gegenwart von Radikale bildenden Polyme- 
risationsinitiatoren und gegebenenf alls Polymer isationsreg- 
lern bei Temperaturen bis zu 200°C, Entfernen des bei der Lo- 
sungspolymerisation verwendeten Losemittels und Losen der Po- 
lymerisate in Wasser zu 50 bis 80 gew.-%igen Losungen, wobei 

15 man Sauregruppen enthaltende Polymerisate gegebenenf alls neu- 

tralisiert, dadurch gekennzeichnet , daB die Konzentration der 
Monomeren in den Kohlenwasserstof fen 70 bis 95 Gew.-% be- 
tragt . 

20 2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Konzentration der Monomeren 80 bis 90 Gew.-% betragt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet , daB 

25 (a) Ester der Formel 

R2 

I 

Rl CH = C C O (A 0)n (I) , 

O 

in der 

35 R1,r2 gleich Oder verschieden sind und H oder CH3 bedeu- 

ten 

A eine Alkylengruppe mit 2 bis 4 C-Atomen oder 

-CH2-CH2-CH2-CH2- ist, 

R3 fur Ci- bis Cso'Alkyl oder Ci- bis Cis-Alkylphenyl 

steht' und 



30 



40 



eine Zahl von 2 bis 300 ist. 



45 



mit 



WSDOCID: <WO. 
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11 

(b) mindestens einer monoethylenisch ungesattigten Carbon- 
saure oder deren Salzen copolymerisiert . 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet , dafl man 
5 die Monomeren (a) und (b) im Gewichtsverhfil tnis 98 : 2 bis 

2 : 98 copolymerisiert, 

5- Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi man 



10 



15 



20 



25 



(a) Acrylsaure- oder Methacrylsaurees ter von einseitig mit 
Cl~ bis C4-Alkyl endgruppenverschlossenen Polyalkylengly- 
kolen mit Molmassen von 200 bis 10.000 

mit 

(b) Acrylsaure und/oder Methacrylsaure copolymerisiert. 

6- Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man 

(a) Ester aus Methacrylsaure und Methylpolyethylenglykol mit 
Molmassen von 350 bis 10.000 

mit 

(b) Methacrylsaure copolymerisiert. 



7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man die Copolymerisation in Gegenwart von 0,1 

30 bis 10 Gew,-% eines Polymerisationsreglers durchfuhrt. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB man 
als Polymerisationsregler Natriumhydrogensulf it , Natriumdi- 
sulfit, Natriumthiosulf at, Natriumhypophosphi t, posphorige 

35 Saure, Mercaptoethanol, Dodecylmercaptan, Mercaptopropions - 

aure, Mercaptoessigsaure, Alkalimetallsalze der genannten 
Sauren oder Mischungen der Polymerisationsregler einsetzt. 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekenn- 
40 zeichnet, daB man die Sauregruppen der Polymerisate mit Basen 

zumindest teilweise neutralisiert . 



45 
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